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(^4) ACCELERATEUR DE PRISE POUR LIANT HYDRAULIQUE A BASE DE COMPOSES DE ['ALUMINIUM ET DE 
POLYOLS. 



(57) ^invention concerne une suspension aqueuse issue 
du melange d'au moins un polyol et d'au moins un compose 
de I'aluminium choisi parmi les sels et les oxydes d'alumi- 
nium, iedit melange etant realist de maniere & ce que la 
suspension presente: 

- une teneur en polyol d'au moins 5 % en poids par rap- 
port a la suspension, et 

- une concentration en compose de I'aluminium sup§- 
rieure a 0, 1 mole d'aiuminium pour 100 g de suspension et 
inferieure a 0, 22 mole pour 100 g de suspension, 

- un pH d'au plus 5. 
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ACCELERATEUR DE PRISE POUR LIANT HYDRAULIQUE 
A BASE DE COMPOSES DE L'ALUMINIUM ET DE POLYOLS 

5 [.'invention concerne de nouveaux accelerateurs de prise pour Hants hydrauliques. 

II est connu que la prise et le durcissement des Hants hydrauliques peuvent etre 
accel&r&s par I'ajout d'un accelerateur de prise qui r&duit le temps de passage du beton 
de I'etat liquide a Fetat solide et qui acceiere le developpement de sa prise. 

Des accelerateurs de prise particulierement utilises sont les composes de 
10 Faluminium et notamment le sulfate d'aluminium ou les sulfates d'aluminium basiques, 
parfois melanges d des produits a base d'aluminium, tels que par exemple, ralumine 
amorphe. 

Ces accelerateurs sont souvent utilises sous forme de suspensions aqueuses. 
Mais, cette utilisation pr6sente des problemes lorsque la concentration en solide 

15 desdites suspensions aqueuses est elev6e. En effet, une concentration en solide trop 
elev6e conduit £ une instability de la suspension aqueuse ; cette instability peut etre 
due a une decantation des solides, une prise en masse des solides ou a la formation de 
cristaux du fait de la sursaturation de la phase solide. De plus, ces phenom&nes sont 
exacerbes lorsque les suspensions sont soumises a des cycles de temperature types 

20 gel/degel. Pourtant, Tutilisation de compositions d teneur eievee en sels d'aluminium ou 
oxydes d'aluminium est interessante car ces compositions sont plus r6actives et 
diminuent fortement le temps de prise. 

II est connu d'ameiiorer les proprietes de ces accelerateurs par I'ajout de divers 
additifs visant soit d stabiliser I'accelerateur, soit £ amgliorer ses proprietes 

25 deceleration de prise du ciment. 

Ainsi, une solution a ce type de problemes sur des suspensions mixtes de sulfate 
d'aluminium et d'alumine a ete apportee par I'ajout d'un acide organique de type acide 
formique. Toutefois, ce type d'additif est susceptible de se decomposer £ temperature 
elevee et done poser des problemes de security lors de la fabrication ou de la 

30 manipulation de I'accelerateur. 

II a egalement ete developpe des additifs visant d ameliorer la prise cinetique de 
ces accelerateurs de prise a base de composes de I'aluminium. Ainsi, il a ete propose 
d'ajouter des alcanolamines auxdits accelerateurs de prise. Cependant, ces 
alcanolamines sont class6es comme produits irritants et peuvent poser des problemes 

35 de s6curite pour les applicateurs en cas de contact accidentel avec la peau, les 
muqueuses ou en cas de projection accidentelle dans les yeux. 
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Le but de la pr6sente invention est done de r6aliser un acc^lerateur de prise a 
base tfune suspension de composes tfaluminium presentant a la fois : 

- une stability ameiior6e lorsque la teneur en solide est elevge, et 

- une efficacite ameliorfee en temps de prise, 

5 tout en mettant en oeuvre un additif qui n'est pas toxique ou dangereux dans sa 

mise en oeuvre. 

Dans ce but, invention concerne une suspension aqueuse issue du melange tfau 
moins un polyol et tfau moins un compose de Taluminium choisi parmi les sels et les 
10 oxydes tfaluminium, ledit melange 6tant realise de manfere d ce que la suspension 
presente : 

- une teneur en polyol d'au moins 5 % en poids, de preference d'au moins 10 %, 
encore plus pr6f6rentiellement superieure & 15 %, par rapport a la suspension, 

- une concentration en compose de Paiuminium superieure a 0,1 mole tfaluminium 
1 5 pour 100 g de suspension et inferieure a 0,22 mole pour 1 00 g de suspension, 

- un pH d'au plus 5. 

Par suspension, on entend un liquide dans lequel des particules solides finement 
divisdes ou des particules colloTdales sont maintenues en suspension, le liquide 
pouvant egalement contenir des sels dissous. 

20 

Dans la suspension selon I'invention, le compose de I'alumlnlum peut etre choisi 
parmi les composes suivants : le sulfate tfaluminium, les hydroxydes tfaluminium, les 
alumines (de preference les alumines amorphes), les sulfates tfaluminium basiques, les 
aluminates de calcium, les sulfoaluminates de calcium, les aluminates de metaux 
25 alcalins ou alcalinoterreux. 

Les composes de Faluminium peuvent etre seuls ou en melange. Si des 
composes de I'aluminium basiques sont utilises, leur quantite dans la suspension doit 
etre telle que le pH reste tfau plus 5. 

Les sulfates d'aluminium basiques peuvent etre choisis parmi ceux de formule : 
30 AI(OH) a (S0 4 ) b (SiO K ) c (Y) d avec : 

. a compris entre 0,1 et 2, 

. b compris entre 0,3 et 1,5, 

. c compris entre 0 et 0,1, 

. d superieur d 0,5, 
35 . Y choisi parmi les alcalins et alcalino-terreux, 

. x compris entre 2 et 4 et ses derives. 

Selon le mode prefere de I'invention, le compose de I'aluminium est un melange 
de sulfate d'aluminium et d'alumine. Lors du melange, I'alumine peut se presenter sous 
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forme de poudre ou de suspension aqueuse, ladite suspension etant g&ngralement 
directement issue de I'etape de precipitation de synthese de ralumine. La synthese de 
Palumine amorphe est bien connue de rhomme de Tart. 

5 Selon I'invention, la suspension comprend 6galement un polyol. Par polyol, on 

entend un compost comprenant au moins deux fonctions alcooi. 
Ce polyol peut etre choisi parmi : 

. les glycols, tels que le glycerol, le sorbitol, rerythritol, les threitol, Padonitol, le 
xylitol, I'arabitol, la mannitol ou le galactitol, et 
10 .les (poly)alkyleneglycols, tels que les polyethyleneglycols ou les 

polypropyleneglycols. 

La preparation de la suspension aqueuse consiste a m6langer le polyol et le 
compose de Paluminium (suspension ou poudre) et eventuellement de Feau pour ajuster 
15 les concentrations des differents composants et avoir : 

- une teneur en aluminium comprise entre 0,1 et 0,22 mole d'aluminium pour 100 
g de suspension, 

- une teneur en polyol sup6rieure a 5 % en poids, 

- et un pH d'au plus 5. 

20 

La suspension selon invention peut egalement comprendre tout complexant de 
Paluminium classiquement ajoute d ce type de composition. 

Elle peut aussi comprendre une silice telle qu'une fumee de silice, une silice 
precipit6e, un sol de silice, un gel de silice, une silice pyrog&n£e, un compose de la 

25 silice d'origine naturelle ou de synthase, un silico-aluminate, une smectite, un silicate de 
magnesium, une argile, de la wollastonite, du talc, du mica, de Pattapulgite, de la 
sSpiolite, de la montmorillonite, une bentonite. Par silice precipitee, on entend ici une 
silice obtenue par precipitation £ partir de la reaction d'un silicate de metal alcalin avec 
un acide, en general inorganique, & un pH adequat du milieu de precipitation, en 

30 particulier un pH basique, neutre ou peu acide ; le mode de preparation de la silice peut 
etre quelconque (addition d'actde sur un pied de cuve de silicate, addition simultanee 
totale ou partielle d'acide ou de silicate sur un pied de cuve d'eau ou de solution de 
silicate) et est choisi en fonction du type de silice que Ton souhaite obtenir ; £ Tissue de 
retape de precipitation, on procede en general a une etape de separation de la silice du 

35 milieu r6actionnel selon tout moyen connu, filtre presse ou filtre sous vide par exemple ; 
on recueille ainsi un gateau de filtration, qui est lave si n§cessaire ; ce gSteau peut etre, 
eventuellement aprfes deiitage, s6che par tout moyen connu, notamment par 
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atomisation, puis 6ventuellement broy6 et/ou agglomere. L'ensemble de ces protocoles 
font Tobjet d'une description detaiilSe dans la demande EP-A-0 736 489. 

De preference, la suspension selon Tinvention contient une suspension de silice 
ayant une tr6s bonne aptitude d la dispersion et a la desagglomeration. On peut ainsi 
5 employer une silice telle que decrite dans les demandes de brevet EP-A-0 560 862 ou 
EP-A-0 736 489. 

La suspension selon I'invention pr6sente Pavantage de ne contenir aucun produit 
toxique ou nocif. Elle peut etre manipulee sur les chantiers sans aucun danger. En 
outre, cette suspension est stable : elle reste sous la forme d'une suspension non 
1 0 decantee pendant au moins 3 jours. 

^invention concerne egalement Putilisation de la suspension pr6c6dente en tant 
qu'accei6rateur de prise de liant hydraulique. II peut s'agir de Tacceleration d'une pate 
cimentaire, d'un mortier ou d'un beton. Le liant hydraulique peut etre du ciment, de la 

15 chaux, du gypse ou un melange de ceux-ci. De preference, il s'agit du ciment. 

La suspension peut etre ajoutee d la pate, au mortier ou au beton, sec ou gSche, 
en usine ou bien sur le chantier. L'apport peut s'effectuer dans le meiangeur, dans la 
pompe d'alimentation, la conduite d'alimentation, la buse de pr6humidification, la buse 
de projection, ou bien I'accelerateur peut etre ajoute directement dans le melange au 

20 moyen d'un meiangeur. G6n6ralement, au cours de cette utilisation, la teneur de la 
suspension par rapport au liant est d'au moins 1 % en poids par rapport au liant 
hydraulique. 

L'acc6l6rateur a base de la suspension selon Tinvention peut §tre utilise pour la 
realisation d'etements prefabriqu6s et pour les betons r6alis6s sur les chantiers. II peut 
25 egalement etre utilise pour le durcissement des suspensions de ciment utilisees pour 
retanchement et la stabilisation des roches, des sols desagreges et des terrains, pour la 
cimentation des puits de petrole. 

Un secteur d'utilisation particulier est le mortier projete et le beton projete. Les 
acceierateurs selon invention sont adaptes a la projection d sec et d la projection 
30 humide. 

Enfin, I'invention concerne un accelerateur de prise a base d'un compose de 
raluminium, presentant un temps de prise d f au plus 6 minutes. Ce temps de prise est 
donne pour de la mise en oeuvre du test d6fini ci-aprds. 
35 Ce test consiste a realiser la mesure de cinetique de prise a Taide d'un 

texturometre STEVENS LFRA. La formule qui sert a tester les acc6l6rateurs de prise d 
base d'un compose de Taluminium est la suivante : 

-140gde sable EN31 
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- 60 g de ciment ST VIGOR 52,5 

- 26 g cTeau 

- 0,8 g de superplastifiant Rh6obuild® 5500 

- 6 g d'accel€rateur d tester. 

5 Le sable et le ciment sont melanges dans un premier recipient. L'eau et le 

superplastifiant sont melanges dans un second recipient. Les contenus des deux 
recipients sont ensuite melanges pendant une minute sous forte agitation. Puis. 
racc6lerateur est ajoute au precedent melange. La composition cimentaire obtenue est 
fortement agitee pendant trente secondes. 

10 La cinetique de prise est ensuite effectu6e en mesurant la consistance du 

melange toutes les deux minutes. La Vitesse de descente de I'aiguille de penetration 
(1,3 mm de diametre) est de 0,2 mm/s et la penetration est realisSe sur une profondeur 
de 4 mm. La valeur mesurSe est exprim6e en grammes (equivalent en masse pour 
enfoncer I'aiguille). Le temps de prise est defini comme le temps pour lequel la valeur 

1 5 rnesuree est supgrieure a 1 000 g. 

Les exemples sufvants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 
EXEMPLES 



20 
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Exemple comparatif 1 

On ajoute 60 g de sulfate d'aluminium (14H 2 0) a 33,3 g d'eau. On obtient une 
suspension sursatur6e de sulfate d'aluminium qui dScante tr£s rapidement et qui n'est 
pas utilisable dans le test de cinetique de prise. 



Exemple 2 selon rinvention 

On ajoute 60 g de sulfate d'aluminium (14H 2 0) et 18 g de glycerol a 33,3 g cfeau. 
On obtient une suspension pr6sentant : 

- une teneur de 0,182 moles d'aluminium pour 100 g de formule, 
30 - une teneur massique en glycerol de 16,2 %, 

- un pH de 2,6. 

Cette suspension est stable : elle se presente sous la forme d'une suspension 
laiteuse pendant plus de trois jours. 

Le temps de prise de cette suspension selon le test defini pr6c6demment est de 4 
35 minutes. 
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REVINDICATIONS 



1. Suspension aqueuse caract6ris6e en ce qu'elle est issue du m6lange d'au moins un 
polyol et d'au moins un compose de I'aluminium choisi parmi les sels et les oxydes 

5 d'aluminium, ledit melange etant r£alis6 de manure £ ce que la suspension pr6sente : 

- une teneur en polyot d'au moins 5 % en poids par rapport a la suspension, et 

• une concentration en compose de I'aluminium superieure a 0,1 mole d'aluminium pour 
100 g de suspension et inferieure £ 0,22 mole pour 100 g de suspension, 

- un pH d'au plus 5. 

10 

2. Suspension selon la revendication 1, caracteris£e en ce que la teneur en polyol est 
d'au moins 10 % en poids par rapport d la suspension. 

3. Suspension selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e en ce que la teneur en polyol 
15 est supferieure d 15 % en poids par rapport a la suspension. 

4. Suspension selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracteris6e en 
ce que le compost de I'aluminium est choisi parmi les composes suivants : le sulfate 
d'aluminium, les hydroxydes d'aluminium, les alumines (de preference les alumines 

20 amorphes), les sulfates d'aluminium basiques, les aluminates de calcium, les 
sulfoaluminates de calcium, les aluminates de metaux alcalins ou alcalinoterreux. 

5. Suspension selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract£ris£e en 
ce que le compose de Paluminium est un sulfate d'aluminium basique de formule : 

25 AI(OH) a (S0 4 ) b (SiO x ) c (Y) d avec : 

. a compris entre 0,1 et 2, 

. b compris entre 0,3 et 1 ,5, 

. c compris entre 0 et 0,1 , 

. d supSrieur d 0,5, 
30 . Y choisi parmi les alcalins et alcalino-terreux, 

. x compris entre 2 et 4 et ses derives 

6. Suspension selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caract6ris6e en 
ce que le compose de I'aluminium est un melange de sulfate d'aluminium et d'alumine. 

35 

7. Suspension selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee en 
ce que le polyol est choisi parmi : 
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. les glycols, tels que le glycerol, le sorbitol, I'erythritol, le threitol, I'adonitol, le xylitol, 
I'arabitol, la mannitol ou le galactitol, 

. les (poly)alkyleneglycols, tels que les polyethyleneglycols ou les polypropyleneglycols. 

5 8. Suspension selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteris§e en 
ce qu'elle comprend une silice telle qu'une fumee de silice, une silice precipitee, un sol 
de silice, un gel de silice, une silice pyrogenee. un compose de la silice d'origine 
naturelle ou de synthese, un silico-aluminate, une smectite, un silicate de magnesium, 
une argile. de la woliastonite, du talc, du mica, de I'attapulgite, de la sepiolite, de la 
10 montmorillonite, une bentonite. 

9. Utilisation de la suspension selon Tune des revendications precedentes en tant 
qu'accelerateur de prise de liant hydraulique. 

15 10. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la teneur de la 
suspension par rapport au liant est d'au moins 1 % en poids. 



20 



11. AccSlerateur de prise de liant hydraulique comprenant la suspension telle que 
definie selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce qu'il 
prdsente un temps de prise d'au plus 6 minutes. 



REPUBLIQUE FRANQAISE, 
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